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BASF Aktiengesellschaft 



8. September 1999 
NAE19990226 IB/Ri/At/mh 



Katalysator und Verfahren zur Hydrierung von Carbonylverbindungen 



Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Hydrierung von organischen 
Verbindungen, die mindestens eine Carbonylgruppe aufweisen, unter 
Verwendung eines Katalysators, der sich unter anderem dadurch auszeichnet, daB 
bei seiner Herstellung Kupferpulver oder Zement zugegeben werden. Ebenso 
betrifft die vorliegende Erfindung den Katalysator an sich sowie ganz allgemein 
die Verwendung von Kupfer- oder Zementpulver bei der Herstellung von 
Katalysatoren mit hoher Selektivitat und gleichzeitig hoher Stabilitat. 



Die katalytische Hydrierung von Carbonylverbindungen wie beispielsweise 
CarbonsSuren oder Carbonsaureestem nimmt in den Produktionsstrangen der 
chemischen GrundstofiBndustrie eine bedeutende Stellung ein. 

'I 

Die katalytische Hydrierung von Carbonylverbindungen wie z, B. Carbonsaure- 
estem wird in technischen Verfahren fast ausschlieBlich in Festbettreaktoren 
durchgefuhrt. Als Festbettkatalysatoren werden, neben Katalysatoren vom Raney- 
Typ, vor allem getragerte Katalysatoren, beispielsweise Kupfer-, Nickel- oder 
Edelmetall-Katalysatoren verwendet. 

Die US 3,923,694 beschreibt beispielsweise einen Katalysator vom Typ Kupferoxid 
/ Zinkoxid / Aluminiumoxid. Der Nachteil dieses Katalysators besteht darin, daB er 
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wahrend der Reaktion mechanisch nicht ausreichend stabil ist und daher relativ 
schnell zerfallt. Daraus resultiert ein Aktivitatsverlust und ein Aufbau von 
Diflferenzdruck uber den Reaktor durch die zerfallenden Katalysator-Formkorper In 
der Folge muB die Anlage vorzeitig abgestelit werden 

Die DE 198 09 418.3 beschreibt ein Verfahren zvir katalytischen Hydriemng einer 
Carbonylverbindung in Gegenwart eines Katalysators, der einen Trager, der 
vomehmlich Titandioxid enthalt, und als Aktivkomponente Kupfer oder ein 
Gemisch aus Kupfer mit mindestens einem der Metalle, ausgewahlt aus der Gruppe 
Zink, Aluminium, Cer, einem Edelmetall und einem Metall der VTU. Nebengruppe, 
umfaBt, wobei die Kupferoberflache maximal 10 mVg betragt. Bevorzugte 
Tragermaterialien sind MischiSigen aus Titandioxid mit Aluminiumoxid oder 
Zirkonoxid oder Aluminiumoxid imd Zirkonoxid. In einer bevor2iigten 
Ausfuhrungsforai wird das Katalysatormaterial unter Zusatz von . metallischem 
Kupferpulver verformt. 

Die DE-A 195 05 347 beschreibt ganz allgemein ein Verfahren von Katalysator- 
tabletten mit hoher mechanischer Festigkeit, wobei dem zu tablettierenden Material 
ein Metallpulver oder ein Pulver einer Metall-Legierung zugegeben wird. Unter 
anderem wird als Metallpulver Aluminiumpulver oder Kupferpulver zugegeben. Bei 
der Zugabe von Aluminiumpulver wird bei einem Kupferoxid / Zinkoxid / 
Aluminiumoxid-Katalysator allerdings ein Formkorper erhalten, der eine schlechtere 
Seitendruckfestigkeit aufweist als ein Fomkorper, der ohne Zusatz von 
Aluminiumpulver hergestellt wurde, und der erfindungsgemaBe Formkorper zeigte 
bei seiner Verwendung als Katalysator eine schlechtere Konvertierungsaktivitat als 
Katalysatoren, die ohne Zusatz von Aluminiumpulver hergestellt wurden. Ebenfalls 
oflfenbart ist dort ein Hydrierkatalysator aus NiO, Zr02, M0O3 und CuO, dem bei der 
Herstellung unter anderem Cu-Pulver zugemischt wurde. Uber die Selektivitat oder 
die Aktivitat sind in dieser Schrift jedoch keine Angaben gemacht. 




Die DD 256 515 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von Alkoholen aus 
Synthesegas, wobei Katalysatoren auf der Basis von Cu / Al / Zn eingesetzt 
werden, die durch gemeinsame Vermahlung und Verpillung mit metallischem 
5 Kupferpulver gewonnen werden. Das Hauptaugenmerk liegt bei dem beschrie- 
benen Verfahren auf der Herstellung von Gemischen aus Ci- bis Cs-Alkoholen, 
wobei eine Verfahrensfuhrung gewShlt wird, in dem der Reaktionsreaktor im 
oberen Schichtdrittel einen Katalysator enthalt, der einen hoheren Anteil an 
Kupferpulver aufweist, und im imteren Drittel einen Katalysator enthSlt, der einen 
10 geringeren Anteil an Kupferpulver aufweist. 

Eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, ein Verfahren und einen 
Katalysator bereitzustellen, die die Nachteile des Standes der Technik nicht 
aufweisen und Verfahren' zur katalytischen Hydrierung von Carbonylverbin- 
15 dungen sowie Katalysatoren bereitzustellen, wobei die Katalysatoren sowohl hohe 
mechanische Stabilitat als auch hohe Hydrieraktivitat aufweisen. 



Es wurde gefunden, daB eine Ausfuhrungsfomi der Tablettierung, bei der einem 
getrockneten oxidischen Material, das Tragermaterial und Aktivkomponente 
20 aufweist und Kupferoxid, Zinkoxid und Aluminiumoxid umfaBt, metallisches 
Kupferpulver oder Zementpulver oder ein Gemisch davon beigemischt wird, sowohl 
zu hohen Aktivitaten und Selektivitaten sowie zu einer hohen StabiUtat des 
FormkQrpers, der als Katalysator eingesetzt wird, fuhrt. 



25 DemgemaB betrifft die vorUegende Erfindung ein Verfahren zur Hydrierung einer 
mindestens eine Carbonylgruppe aufweisenden organischen Verbindung, bei dem 
die organische Verbindung in Anwesenheit von Wasserstoff mit einem 
Formkorper in Kontakt gebracht wird, der herstellbar ist gemaB einem Verfahren, 
in dem 
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(i) ein oxidisches Material, umfassend Kupferoxid, Zinkoxid und Aluminium- 
oxid, bereitgestellt wird, 

(ii) dem oxidischen Material pulverfSrmiges metallisches Kupfer oder pulver- 
fbrmiger Zement oder ein Gemisch davon zugegeben wird, und 

5 (iii) das aus (ii) resultierende Gemisch zu einem Formkorper verformt wird. 



In bevorzugten Ausfuhnmgsformen werden die erfindungsgemaCen Formkorper als 
VoU,- TrSnk-, Schalen- und FSllkatalysatoren eingesetzt, 

10 Als TrSgermaterial wird im erfindungsgemaBen Katalysator bevorzugt ein 
Gemisch aus Aluminiumoxid, Zinkoxid imd gegebenenfalls Zink-Aluminium- 
Spinell eingesetzt. Hinsichtlich der Herstellung des TrSgermaterials existieren 
keine besonderen Beschrankungen. In einer bevorzugten Ausfuhrungsform des 
erfindungsgemaBen Verfahrens wird eine waBrige Losung, die Zinknitrat und 

15 Aluminiumnitrat enthalt, mit Soda zur Reaktion gebracht und die entstehende 
Suspension filtriert und getrocknet, besonders bevorzugt in einem weiteren Schritt 
noch calciniert. 



Der in dem erfindungsgemaBen Verfahren verwendete Katalysator zeichnet sich 
20 dadurch aus, daB die Aktivkomponente Kupfer und die Aktivkomponente Zink auf 
das verwendete Tragermaterial aufgebracht wird, wobei bzgl. der Aufbringungs- 
methode keinerlei Beschrankungen existieren. 



25 



Insbesondere kommen folgende Aufbringungsmethoden in Betracht: 

A) Aufbringung eine Kupfersalzlosung und einer Zinksalzlosung oder einer 
Losung, enthaltend Kupfer- und Zinksalz, in einer oder mehreren Trankstufen 
auf den vorgefertigten Trager. Der Trager wird im AnschluB an die Trankung 
getrocknet und ggf calciniert. 




Al) Die TrSnkung kann nach der sogenannten "incipient wetness"-Methode 
erfolgen, bei der der TrSger entsprechend seiner Wasseraufiiahme- 
kapazitat maximal bis zur Sattigung mit- der Tranklosimg befeuchtet 
wird. Die TrSnkung kann aber auch in tiberstehender LSsung erfolgen. 

A2) Bei mehrstufigen Trankverfahren ist as zweckmaBig, zwischen 
einzelnen Trankschritten zu trocknen und ggf. zu calcinieren. Die 
mehrstufige Trankung ist vorteilhaft besonders dann anzuwenden, wenn 
der Trager mit einer grofieren Kupfermenge und/oder einer groBeren 
Zinkmenge beaufschlagt werden soil. 

A3) Bevorzugt wird das anorganische Tragermaterial bei der Trankung als 
vorgeformte Masse eingesetzt, beispielsweise als Pulver, Kugeln, 
Strange oder Tabletten. Besonders bevorzugt wird der Einsatz als Pulver. 

Fallung einer Kupfersalzlosung und einer Zinksalzlosung oder einer Losung, 
enthaltend Kupfer- und Zinksalz, auf den vorgefertigten Trager. Dieser liegt in 
einer besonders bevorzugten Ausftihrungsfomi als Pulver in einer waCrigen 
Suspension vor. 

Bl) In einer Ausfuhrungsform (I) wird eine Kupfersalzlosimg und eine 
Zinksalzlosung oder ein Losung, enthaltend Kupfer- und Zinksalz, 
bevorzugt mit Sodalosung, gefillt. Als Vorlage v/ird eine waBrige 
Suspension des Tragermaterials verwendet. 

B2) In einer weiteren Ausfuhrungsfomi (II) kann der FSllkatalysator in 
einem Mehr-Stufen-ProzeB hergestellt werden. Dabei wird in einer 
ersten Stufe ein Pulver gemaB den Angaben aus A3) hergestellt und 
getrocknet. Dieses Pulver wird in eine waBrige Suspension uberfuhrt 
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iind als Vorlage aquivalent zu der in Ausfuhrungsform (I) beschriebenen 
Verfahrensfuhrung eingesetzt. 



Ausgefallte NiederschlSge, die aus A) oder B) resultieren, werden in ublicher Weise 
filtrieit und vorzugsweise alkalifrei gewaschen, wie dies beispielsweise in der DE 
198 09 418.3 beschrieben ist. 



Sowohl die Endprodukte aus A) als auch die aus B) werden bei Temperaturen von 
50 bis 150 "^C, vorzugsweise bei 120 °C getrocknet und im AnschluB ggf. 
10 vorzugsweise 2 Stunden bei im allgemeinen 200 bis 600 °C, insbesondere bei 300 
bis 500 ""C calciniert. 



Als Ausgangssubstanzen fiir A) und/oder B) konnen prinzipiell alle in den bei der 
Aufbringung verwendeten Losungsmitteln loslichen Cu(I) und/oder Cu(II)-Salze, 
15 wie beispielsweise Nitrate, Carbonate, Acetate, Oxalate oder Ammonium- 
Komplexe, und analoge Zinksalze verwendet werden. Besonders bevorzugt fur 
Verfahren gemaB A) und B) wird Kupfemitrat eingesetzt. 

In dem erfindungsgemaBen Verfahren wird das oben beschriebene getrocknete und 
20 gegebenenfalls calcinierte Pulver bevorzugt zu Tabletten, Ringen, Ringtabletten, 
Extrudaten, Wabenkorpem oder Shnlichen Fomik6rpem verarbeitet. Hierftir sind 
samtliche aus dem Stand der Technik geeigneten Verfaljren denkbar. 

Die Zusammensetzung des oxidischen Material ist im allgemeinen so beschaffen, 
25 daB der Anteil an Kupferoxid im Bereich von 40 bis 90 Gew.-%, der Anteil an 
Zinkoxid im Bereich von 10 bis 50 Gew.-% xmd der Anteil an Aluminiumoxid im 
Bereich bis zu 50 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der Summe 
der oben genannten oxidischen Bestandteile, liegt, wobei diese drei Oxide 
zusammen mindestens 80 Gew.-% des oxidischen Materials nach Calcinierung 
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darstellen, wobei Zement nicht dem oxidischen Material in obigem Sinne 
zugerechnet wird. 



In einer bevorzugten Ausfiihningsform betrifift die vorliegende Erfindung daher ein 
5 Verfahren, wie oben beschrieben, das dadurch gekennzeichnet ist, daB das oxidische 
Material 

(a) Kupferoxid mit einem Anteil im Bereich von 60 < x < 80, vorzugsweise 65 
< X < 75 Gew.-%, 

(b) Zinkoxid mit einem Anteil im Bereich von 15 < y < 35, vorzugsweise 20 < y 
10 < 30 Gew.-% und 

(c) Aluminiumoxid mit einem Anteil im Bereich von 2 < z < 20, bevorzugt 3 < 
z < 7 Gew.-%, 

jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des oxidischen Materials nach 
Calcinierung, wobei gilt: 80 < x + y + z < 100, insbesondere 95 < x + y + z < 100, 
15 umfaBt. 



Das erfindungsgemaBe Verfahren imd die erfindungsgemaBen Katalysatoren 
zeichnen sich dadurch aus, daB als Additiv vor der Formgebung dem oxidischen 
Material pulverformiges Kupfer oder pulverfbrmiger Zement oder ein Gemisch 
20 davon zugesetzt wird, 

•I 

Im allgemeinen wird dem oxidischen Material pulverformiges Kupfer oder 
pulverfbmiiger Zement oder ein Gemisch davon im Bereich von 1 bis 40 Gew.-%, 
bevorzugt im Bereich von 2 bis 20 Gew.-% und besonders bevorzugt im Bereich von 
25 5 bis 10 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des oxidischen Materials, 
enthalt. 



Die vorliegende Erfindung betrifift daher auch ein Verfahren, wie oben beschrieben, 
das dadurch gekennzeichnet ist, daB das pulverformige metallische Kupfer oder der 
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pulverformige Zement oder das Gemisch davon in einem Anteil im Bereich von 1 
bis 40 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des oxidischen Materials, 
zugegeben wird. 



5 Die KomgroBe des Kupferpulvers oder des Zementpulvers liegt im allgemeinen 
im Bereich von 0,1 bis 1000 jim, bevorzugt im Bereich von 0,5 bis 500 fim und 
besonders bevorzugt im Bereich von 1 bis 300 |xm. 



In einer bevorzugten Ausfuhrungsform werden Kupferpulver und Zementpulver 
10 mit einer KomgroBenverteilung verwendet, bei der mindestens 45%, bevorzugt 
mindestens 70%, besonders bevorzugt mindestens 90% der Kupfer- oder 
Zementpartikel KomgroBen im Bereich 10 bis 100 ^m besitzen. 

Die KomgroBen werden mit einem PartikelgroBenmeBgerat vom Typ „HELOS 
15 12KA/LA" der Firma SYMPATEC bestimmt. Das SYMPATEC HELOS-System 
basiert auf dem optischen Prinzip der Laserbeugung zur schnellen Analyse von 
PartikelgroBenverteilungen in Suspensionen, Emulsionen, Aerosolen und Sprays. 
Das MeBsystem HELOS besteht aus einer optischen Anordnung, bei der Laser, 
Strahlaufweiter, MeBstelle, Sammellinse und Multielement-Fotodetektor 
20 nacheinander in der optischen Achse angeordnet sind. Die im Strahlengang 
nachgeordnete Sammellinse biindelt die durch 'die Partikel entstehenden 
Fraimhoferschen Beugungsspektren und bildet sie auf den im Brennpunkt 
zentrisch angeordneten Mulitelement-Fotodetektor ab. In Abhangigkeit von der 
vorliegenden PartikelgroBenverteilung entsteht eine radialsymmetrische 
25 Intensitatsverteilung, deren Energiedichte mit der Entfemung vom Zentrum 
abnimmt und deren Verlauf von der Anzahl und der GroBe der im MeBvolumen 
erfaBten Partikel bestimmt wird. Mit dem aus 31 halbkreisformigen Ringen 
bestehenden Multielement-Detektor wird die Intensitatsverteilung aufgenommen, 
in sp2innungsproportionale Werte umgeformt, in einem nachgeschalteten Rechner 
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zwischengespeichert und zur weiteren Auswertung ubemommen. Aus den 
gemessenen Intensitaten laBt sich durch Losen eines linearen Gleichxmgssystems 
die zugehorige PartikelgroBenverteilung errechnen. 



5 Die Oberflache des Kupferpulvers oder Zementpulvers, bestimmt nach der BET- 
Methode, liegt im allgemeinen im Bereich von 0,01 bis 20 mVg, bevorzugt im 
Bereich von 0,05 bis 10 mVg, besonders bevorzugt im Bereich von 0,1 bis 0,5 
mVg. 

10 Daher betrifft die vorliegende Erfindung auch ein Verfahren, wie oben 
beschrieben, das dadurch gekennzeichnet ist, daB die KomgroBe des 
pulverformigen Kupfers und des pulverformigen Zements im Bereich von 0,1 bis 
1000 Jim und die BET-Oberflache im Bereich 0,01 bis 20 mVg Hegt. 

15 Als Zement wird vorzugsweise ein Tonerdezement eingesetzt. Besonders 
bevorzugt besteht der Tonerdezement im wesentlichen aus Aluminiumoxid und 
Calciumoxid, und besonders bevorzugt besteht er aus ungefahr 75 bis 85 Gew.-% 
Aluminiumoxid und imgefahr 15 bis 25 Gew.-% Calciumoxid. Femer kann ein 
Zement auf Basis Magnesiumoxid/Aluminiumoxid, Calciumoxid/Siliciumoxid 

20 und Calciumoxid/Aluminiumoxid/Eisenoxid verwendet werden 

'I 

Insbesondere kann das oxidische Material in einem Anteil von hochstens 10 
Gew.-%, bevorzugt hSchstens 5 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des 
oxidischen Materials, mindestens eine weitere Komponente aufweisen, die 
25 ausgewahlt wird aus der Gruppe bestehend aus den Elementen Re, Fe, Ru, Co, 
Rh, Ir, Ni, Pd und Pt. 
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In einer weiter bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens 
wird dem oxidischen Material vor dem Verformen zum Formkorper zusatzlich zu 
dem Kupferpulver oder dem Zementpulver oder dem Gemisch davon Graphit 
zugesetzt. Vorzugsweise wird soviel Graphit zugegeben, daB die Verformimg zu 
5 einem FormkOrper besser durchgefuhrt werden kann. In einer bevorzugten 
Ausfuhrungsform werden 0,5 bis 5 Gew.-% Graphit, bezogen auf das 
Gesamtgewicht des oxidischen Materials, zugegeben. Dabei ist es gleichgultig, ob 
Graphit dem oxidischen Material vor oder nach oder gleichzeitig mit dem 
Kupferpulver oder dem Zementpulver oder dem Gemisch davon zugesetzt wird. 

10 

Demgemafl betrifft die vorliegende Erfindung auch ein Verfahren, wie oben 
beschrieben, das dadurch gekennzeichnet, ist, daB dem oxidischen Material oder 
dem aus (ii) resultierendem Gemisch Graphit in einem Anteil im Bereich von 0,5 
bis 5 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des oxidischen Materials, 
15 zugegeben wird. 



In einer bevorzugten Ausfuhrungsform betrifft die vorliegende Erfindung daher 
auch einen Formkorper, umfassend 

ein oxidisches Material, das 

20 (a) Kupferoxid mit einem Anteil im Bereich von 60 < x < 80, vorzugsweise 65 

< X < 75 Gew.-%, ' 

(b) Zinkoxid mit einem Anteil im Bereich von 15 < y < 35, vorzugsweise 20 < y 

< 30 Gew.-% und 

(c) Aluminiumoxid mit einem Anteil im Bereich von 2 < z < 20, bevorzugt 3 
25 bis 7 Gew.-%, 

jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des oxidischen Materials nach 
Calcinierung, wobei gilt: 80 < x + y + z < 100, insbesondere 95 < x + y+ z < 100 
umfaBt, 



metallisches Kupferpulver oder Zementpulver oder ein Gemisch davon mit einem 
Anteil im Bereich von 1 bis 40 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des 
oxidischen Materials, und 

Graphit mit einem Anteil von 0,5 bis 5 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht 
5 des oxidischen Materials, 

wobei die Sunune der Anteile aus oxidischem Material, metallischem 
Kupferpulver oder Zementpulver oder einem Gemisch davon imd Graphit 
mindestens 95 Gew.-% des FormkSrpers ergeben. 

10 Nach Zugabe des Kupferpulvers oder des Zementpulvers oder des Gemischs 
davon und gegebenenfalls Graphit zu dem oxidischen Material wird der hn 
AnschluB an die Verformung erhaltene Formkorper gegebenenfalls mindestens 
einmal calciniert uber eine Zeit von im allgemeinen 0,5 bis 10 h, bevorzugt 0,5 bis 
2 Stunden. Die Temperatur bei diesem mindestens einen Calcinierschritt liegt im 

15 allgemeinen im Bereich von 200 bis 600 °C, bevorzugt im Bereich von 250 bis 
500 und besonders bevorzugt im Bereich von 300 bis 400 ""C. 

Im Falle der Formgebung mit Zementpulver kann es vorteilhaft sein, den vor der 
Calcinierung erhaltenen Formkorper mit Wasser zu befeuchten und anschlieBend 
20 zu trocknen. 

'I 

Bei Einsatz als Katalysator in der oxidischen Form wird der Formkorper vor 
Beschickung mit der Hydrierlosung mit reduzierenden Gasen, beispielsweise 
Wasserstoflf, vorzugsweise Wasserstofif-Inertgasgemischen, insbesondere Wasser- 
25 stoff/Stickstoflfgemischen bei Temperaturen im Bereich von 100 bis 500 °C, 
bevorzugt im Bereich von 150 bis 350 ""C und insbesondere im Bereich von 180 bis 
200 °C vorreduziert. Bevorzugt wird dabei ein Gemisch mit einem WasserstoflFanteil 
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im Bereich von 1 bis 100 VoL-%, besonders bevorzugt im Bereich von 1 bis 50 VoL- 
% verwendet. 



In einer bevorzugten Ausfuhningsform wird der erfindungsgemaBe Formkorper 
5 vor dem Einsatz als Katalysator in an sich bekannter Weise durch Behandlung mit 
reduzierenden Medien aktiviert. Das Aktivieren erfolgt entweder vorab in einem 
Reduktionsofen oder nach dem Einbau im Reaktor. 1st der Reaktor vorab im 
Reduktionsofen aktiviert worden, v/ird er in den Reaktor eingebaut und direkt 
unter Wasserstoffdruck mit der HydrierlSsung beschickt. 

10 

Bevorzugtes Einsatzgebiet der nach dem erfmdimgsgemaBen Verfahren 
hergestellten Formkorper ist die Hydrierung von Carbonylgruppen aufweisenden 
organischen Verbindungen im Festbett. Andere Ausfuhrungsformen wie 
beispielsweise die Wirbelreaktion mit in auf- xmd abwirbelnder Bewegimg 
15 befmdlichem Katalysatormaterial ist jedoch ebenfalls mSglich. Die Hydrierung 
kann in der Gasphase oder in der Flussigphase durchgefuhrt werden. Vorzugsweise 
wird die Hydrierung in flussiger Phase durchgefuhrt, beispielsweise in Riesel- oder 
SumpflFahrweise. 



20 Bei Arbeiten in Rieselfahrweise laBt man das flussige, die zu hydrierende 
Carbonylverbindung enthaltende Edukt in dem Reaktor, der unter Wasserstoffdruck 
steht, uber das in diesem angeordnete Katalysatorbett* rieseln, wobei sich auf dem 
Katalysator ein diinner Flussigkeitsfibn ausbildet. Dagegen wird beim Arbeiten in 
SumpfFahrweise WasserstoflFgas in den mit der flussigen Reaktionsmischung 

25 gefluteten Reaktor eingeleitet, wobei der WasserstofF das Katalysatorbett in 
aufsteigenden Gasperlen passiert. 

In einer Ausftihrungsform wird die zu hydrierende Losung im geraden Durchgang 
iiber die Katalysatorschuttung gepumpt. In einer anderen Ausfiihrungsform des 
30 erfindungsgemaBen Verfahrens wird ein Teil des Produkts nach Durchgang durch 
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den Reaktor als Produktstrom kontinuierlich abgezogen und ggf. durch einen 
zweiten Reaktor, wie oben definiert, geleitet. Der andere Teil des Produkts wird 
zusammen mit frischem, die Carbonylverbindung enthaltendem Edukt dem Reaktor 
emeut zugefiihrt. Diese Verfahrensweise wird im folgenden als KreislauflFahrweise 
5 bezeichnet. 



Wird als Ausfiihnmgsform des erfindungsgemaBen Verfahrens die Rieselfahrweise 
gewahlt, ist hierbei die KreislauflFahrweise bevorzugt. Weiter bevorzugt wird in 
Kreislauffahrweise tmter Verwendung eines Haupt- und Nachreaktors gearbeitet. 

10 

Das erfindungsgemaBe Verfahren eignet sich zur Hydrierung von Carbonylverbin- 
dungen wie z. B. Aldehyden und Ketonen, Carbonsauren, Carbonsaureestem oder 
Carbonsaureanhydriden zu den entsprechenden Alkoholen, wobei aliphatische und 
cycloaliphatische gesattigte und ungesattigte Carbonylverbindungen bervorzugt sind. 

15 Bei arbmatischen Carbonylverbindungen kann es zur Bildung unerwttnschter 
Nebenprodukte durch Hydrierung des aromatischen Kerns kommen. Die 
Carbonylverbindungen konnen weitere funktionelle Gruppen wie Hydroxy- oder 
Aminogruppen tragen. Ungesattigte Carbonylverbindungen werden in der Regel zu 
den entsprechenden gesattigten Alkoholen hydriert. Der BegriflF "Carbonylverbin- 

20 dungen", wie er im Rahmen der Erfindung verwendet wird, umfaBt alle 
Verbindungen, die eine C=0-Gruppe aufweisen, einschlieBlich Carbonsauren und 
deren Derivaten. Selbstverstandlich konnen auch Gemische aus zwei oder mehr als 
zwei Carbonylverbindungen gemeinsam hydriert werden. Femer kann auch die 
einzehie, zu hydrierende Carbonylverbindung mehr als eine Carbonylgruppe 

25 enthalten. 



30 



Bevorzugt wird das erfindungsgemaBe Verfahren zur Hydrierung aliphatischer 
Aldehyde, Hydroxyaldehyde, Ketone, Sauren, Ester, Anhydride, Lactone und 
Zucker eingesetzt. 
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Bevorzugte aliphatische Aldehyde sind verzweigte und unverzweigte gesattigte 
und/oder ungesattigte aliphatische Cz-Cso-Aldehyde, wie sie beispielsweise durch 
Oxosynthese aus linearen oder verzweigten Olefinen mit intemer oder terminaler 
Doppelbindung erhaltlich sind. Femer konnen auch oligomere Verbindungen, die 
auch mehr als 30 Carbonylgruppen enthalten, hydriert werden. 



Als Beispiel fur aliphatische Aldehyde sind zu nennen: 

Formaldehyd, Propionaldehyd, n-Butyraldehyd, iso-Butyraldehyd, Valeraldehyd, 2- 
Methylbutyraldehyd, 3-Methylbutyraldehyd (Isovaleraldehyd), 2,2-Dimethylpro- 
pionaldehyd (Pivalinaldehyd), Capronaldehyd, 2-Methylvaleraldehyd, 3-Methyl- 
valeraldehyd, 4-Methylvaleraldehyd, 2-Ethylbutyraldehyd, 2,2-Dimethylbutyr- 
aldehyd, 3,3-Dimethylbutyraldehyd, Caprylaldehyd, Caprinaldehyd, Glutardi- 
aldehyd. 

Neben den genannten kurzkettigen Aldehyden sind insbesondere auch langkettige 
aliphatische Aldehyde geeignet, wie sie beispielsweise durch Oxosynthese aus 
linearen a-Olefinen erhalten werden konnen. 

Besonders bevorzugt sind Enalisierungsprodukte, wie z. B. 2-Ethylhexenal, 2- 
Methylpentenal, 2,4-Diethyloctenal oder 2,4-Dimethylheptenal. 

Bevorzugte Hydroxyaldehyde sind C3-Ci2-Hydroxyaldehyde, wie sie beispielsweise 
durch Aldolreaktion aus aliphatischen und cycloaliphatischen Aldehyden und 
Ketonen mit sich selbst oder Formaldehyd zuganglich sind. Beispiele sind 3- 
Hydroxypropanal, Dimethylolethanal, Trimethylolethanal (Pentaerythrital), 3- 
Hydroxybutanal (Acetaldol), 3-Hydroxy-2-ethylhexanal (Butylaldol), 3-Hydroxy-2- 
methylpentanal (Propienaldol), 2-Methylolpropanal, 2,2-Dimethylolpropanal, 3- 
Hydroxy-2-methylbutanal, 3-Hydroxypentanal, 2-Methylolbutanal, 2,2-Dimethylol- 
butanal, Hydroxypivalinaldehyd. Besonders bevorzugt sind Hydroxypivalinaldehyd 
(HPA) und Dimethylolbutanal (DMB). 




O.Z. 0050/50543 



Bevorzugte Ketone sind Aceton, Butanon, 2-Pentanon, 3-Pentanon, 2-Hexanon, 3- 
Hexanon, Cyclohexanon, Isophoron, Methylisobutylketon, Mesityloxid, Aceto- 
phenon, Propibphenon, Benzophenon, Benzalaceton, Dibenzalaceton, Benzal- 
acetophenon, 2,3-Butandion, 2,4-Pentandion, 2,5-Hexandion iind Methylvinylketon. 

5 

Dariiber hinaus konnen Carbonsauren und Derivate davon, vorzugsweise solche mit 
1-20 C-Atomen umgesetzt werden. Insbesondere sind die folgenden zu nennen: 

Carbonsauren, wie z. B. Ameisensaure, Essigsaure, Propionsaure, Buttersaure, 
10 Isobuttersaure, n-Valeriansaure, Trimethylessigsaure ("Pivalinsaure"), Capronsaure, 
Onanthskure, CaprylsSure, Caprinsaure, Laurinsaure, Myristinsaure, Palmitinsaure, 
Stearinsaure, Acrylsaure, Methacrylsaure, Olsaure, Elaidinsaure, LinolsSure, Lino- 
lensaure, Cyclohexancarbonsaure, Benzoesaure, Phenylessigsaure, o-Toluylsaure, 
m-ToluylsSure, p-Toluylsaure, o-Chlorbenzoesaure, p-Chlorbenzoesaure, o- 
15 Nitrobenzoesaure, p-Nitrobenzoesaure, ' Salicylsaure, p«Hydroxybenzoesaure, 
Anthranilsaure, p-AminobenzoesSure, Oxalsaure, Malonsaure, Bemsteinsaure, 
Glutarsaure, Adipinsaure, Pimelinsaure, Korksaure, Azelainsaure, Sebacinsaure, 
Maleinsaure, Fumarsaure, Phthalsaure, Isophthalsaure, Terephthalsaure; 

20 Carbonsaureester, wie z. B. die Ci-Cio-Alkylester der oben genannten Carbonsauren, 
insbesondere Methylfonniat, Essigester, Buttersaurebutylester, Phthalsaure-, 
Isophthalsaure-, Terephthalsaure-, Adipinsaure-, Maleinsauredialkylester wie z. B. 
die Dimethylester dieser Sauren, (Meth)acrylsaul'emethylester, Butyrolacton, 
Caprolacton und Polycarbonsaureester, wie z. B. Polyacryl- und Polymeth- 

25 acrylsaureester und deren Copolymere und Polyester, wie z. B. Polymethyl- 
methacrylat, Terephthalsaureester und andere technische KunststoflFe, wobei hier 
insbesondere Hydrogenolysen, also die Umsetzung von Estem zu den 
entsprechenden Sauren und Alkoholen, durchgefiihrt werden; 



30 Fette; 
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Carbonsaureanhydride, wie z. B. die Anhydride der oben genannten Carbonsauren, 
insbesondere Essigsaureanhydrid, Propionsaureanhydrid, BenzoesSureanhydrid und 
MaleinsSureanhydrid; 

5 Carbonsaureamide, wie z. B. Formamid, Acetamid, Propionamid, Stearamid, 
Terephthalsaureamid. 

Femer konnen auch Hydroxycarbonsauren, wie z. B. Milch-, Apfel-, Wein- oder 
Zitronensaure, oder Aminosauren, wie z. B. Glycin, Alanin, Prolin und Arginin, und 
10 Peptide umgesetzt werden. 

Als besonders bevorzugte organische Verbindungen werden gesattigte oder unge- 
sattigte Carbonsauren, Carbonsaureester, Carbonsaureanhydride oder Lactone 
oder Gemische aus zwei oder mehr davon hydriert. 



15 



DemgemaB betrifft die vorliegende Erfindung auch ein Verfahren, wie oben 
beschrieben, das dadurch gekennzeichnet ist, daB die organische Verbindung eine 
Carbonsaure, ein Carbonsaureester, ein Carbonsaureanhydrid oder ein Lacton ist. 



20 Beispiele dieser Verbindungen sind unter anderem Maleinsaure, Maleinsaure- 
anhydrid, Bemsteinsaure, Bemsteinsaureanhydrid,^ Adipinsaure, 6-Hydroxy- 
capronsaure, 2-Cyclododecylpropionsaure, die Ester der vorgenannten Sauren wie 
z. B, Methyl-, Ethyl-, Propyl- oder Butylester. Weitere Beispiele sind y-Butyro- 
lacton und Caprolacton. 

25 

In einer ganz besonders bevorzugten Ausfuhrungsform betrifft die vorliegende 
Erfindung ein Verfahren, wie oben beschrieben, das dadurch gekennzeichnet ist, 
daB die organische Verbindung Adipinsaure oder ein Adipinsaureester ist. 
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Die zu hydrierende Carbonylverbindung kann dem Hydrierungsreaktor allein oder 
als Gemisch mit dem Produkt der Hydrierungsreaktion zugefuhrt werden, wobei dies 
in unverdiinnter Form oder unter Verwendung von zusatzlichem Losungsmittel 
5 geschehen kann. Als zusatzliches Losungsmittel eigenen sich insbesondere Wasser, 
Alkohole wie Methanol, Ethanol und der Alkohol, der unter den 
Reaktionsbedingungen entsteht. Bevorzugte Losungsmittel sind Wasser, THF und 
NMP, besonders bevorzugt ist Wasser. 

10 Die Hydrierung sowohl in Sumpf- als auch in Rieselfahrweise, wobei jeweils 
bevorzugt in KreislauflFahrweise gearbeitet wird, filhrt man im allgemeinen bei einer 
Temperatur im Bereich von 50 bis 350 °C, bevorzugt im Bereich von 70 bis 300 '^C, 
besonders bevorzugt im Bereich von 100 bis 270 ""C und einem Druck im Bereich 
von 3 bis 350 bar, bevorzugt im Bereich von 5 bis 330 bar, besonders bevorzugt im 

15 Bereich von 10 bis 300 bar durch. 

In einer ganz besonders bevorzugten Ausfuhrungsform werden die 
erfindungsgemaBen Katalysatoren in Verfahren zur Herstellung von Hexandiol 
und/oder Caprolacton eingesetzt, wie sie in DE 196 07 954, DE 196 07 955, DE 
20 196 4 7 348 und DE 196 47 349 beschrieben sind. 

Mit dem erfindungsgemaBen Verfahren unter Verwendung der erfindungs- 
gemaBen Katalysatoren werden hohe Umsatze und Selektivitaten erzielt. 
Gleichzeitig weisen die erfmdungsgemaCen Katalysatoren eine hohe chemische 
25 und mechanische Stabihtat auf. Von besonderer Bedeutung ist hierbei das 
vorteilhafte Abriebsverhalten, das sich in niedrigen Abriebswerten auBert. 



Ganz allgemein betrifft die vorliegende Erfindung daher die Verwendung von 
pulverformigem metallischem Kupfer oder von pulverformigem Zement oder 
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eines Gemisches davon als Zusatz bei der Herstellung eines Katalysators zur 
Erhohung sowohl der mechanischen Stabilitat als auch der Aktivitat und der 
Selektivitat des Katalysators. 

5 In einer bevorzugten Ausfuhrungsform betrifft die vorliegende Erfindung eine 
Verwendung, wie oben beschrieben, die dadurch gekennzeichnet ist, daB der 
Katalysator als Aktivkomponente Kupfer umfafit. 

Die mechanische Stabilitat von Festkorperkatalysatoren und speziell der 
10 erfindungsgemaBen Katalysatoren wird beschrieben durch die Parameter Abrieb 
und Seitendruckfestigkeit. 

Die Seitendruckfestigkeit wurde- im Rahmen der vorliegenden Anmeldung 
bestimmt mit einem GerSt des Typs „Z 2.5/T 919" der Firma Zwick (Ulm), der 
15 Abrieb nach ASTM Designation D 4058-81. Sowohl bei den reduzierten als auch 
bei den gebrauchten Katalysatoren wurden die Messungen unter Stickstoff- 
atmosphare durchgefuhrt, um eine Re-Oxidation der Katalysatoren zu vermeiden. 

In den folgende Beispielen soil die Erfindung nSher beschrieben werden. 
20 i 
Beispiele 



Beispiel 1: Herstellung des Katalysators 1 




Herstellung des Tragers 



Zu 649 g einer gut gerilhrten waBrigen Losung von Zinknitrat mit einem Zink- 
5 Gehalt von 14,5 Gew.-% wurden 450 g A1(N03)3 * 9 H2O zugegeben und das 
Gemisch mit Wasser auf ein Volumen von 1,25 1 gebracht, um das Aluminiumsalz 
in Losung zu bringen (Losung A). In einem separaten GefaB wurden 474 g 
wasserfreies Soda in Wasser gelost und die Losung auf 2 1 mit Wasser aufgefuUt. 
(Losung B). 

10 

Losung A und Losung B wurden auf 50 °C erhitzt und uber getrennte Leitungen 
in ein FallgefaB, das eine auf 50 °C erhitzte, gut geriihrte Losung von 20 g 
NaHC03 in 350 ml Wasser enthielt, geleitet. Hierbei wurde durch entsprechende 
Einstellung der Zufuhrgeschwindigkeiten der Losungen A und B der pH-Wert 

15 innerhalb von ca. 3 Minuten auf 6,8 gebracht. Unter Konstanthaltung des pH- 
Wertes bei 6,8 und der Temperatur bei 50 ^'C wurde die gesamte Losung A mit 
Soda zur Reaktion gebracht. Die so gebildete Suspension wurde anschlieBend 3 
Stunden lang nachgeruhrt, wobei der pH-Wert durch gelegentHche Zugabe von 
verdunnter Salpetersaure bei 6,8 gehalten wurde. Die Suspension wurde filtriert 

20 und mit destilliertem Wasser so lange gewaschen, bis der Nitratgehalt des 
Waschwassers < 10 ppm betrug. Der Filterkuchen wurde 16 h lang bei 120 °C 
getrocknet Imd anschlieBend 1 h lang bei 425 °C calciniert. 



Herstellung des Katalysators 

25 

Ein Gemisch aus 432 g einer salpetersauren Kupfemitratlosung mit einem 
Kupfergehalt von 15,5 Gew.-% und 95 g einer salpetersauren Zinknitratlosung mit 
einem Zink-Gehalt von 14,5 Gew.-% wurde mit Wasser auf 500 ml verdunnt und 
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auf 70 °C erwarmt. Unter Ruhren wurden 25,1 g des oben beschriebenen pul- 
verfbrmigen calcinierten Tragers wahrend ca. 5 Minuten langsam zugegeben und 
die so erhaltene milchige Suspension 15 Minuten lang geruhrt (Suspension C). 



5 In einem separaten GefiS wurden 474 g wasserfreies Soda in Wasser gelost und 
die Losung auf 2 1 mit Wasser aufgefullt und auf 70 erhitzt (LOsung D). 
Suspension C und L6sung D wurden uber getrennte Leitungen in ein FailgefaB, 
das mit einem Ruhrer versehen war und 350 ml auf 70 °C erhitztes Wasser 
enthielt, geleitet. Hierbei wurde durch entsprechende Einstellung der 

10 Zufuhrgeschwindigkeiten der Suspension C imd Losung D der pH-Wert auf 7,4 
gebracht. 



Unter Konstanthaltung des pH-Wertes bei 7,4 und der Temperatur bei 70 ^^C 
wurde die gesamte Suspension C mit Soda zur Reaktion gebracht. Die so 
15 gebildete Suspension wurde anschlieBend 2 Stunden lang nachgeriihrt, wobei der 
pH-Wert durch gelegenthche Zugabe von verdiinnter Salpetersaure bzw. 
Sodalosung D bei 7,4 gehalten wurde. Die Suspension wurde filtriert imd mit 
destilliertem Wasser so lange gewaschen, bis der Nitratgehalt des Waschwassers 
< 10 ppm betrug. 

20 

Der Filterkuchen wurde 16 h lang bei 120 °C getrocknet und anschheBend 1 h 
lang bei 430 calciniert. Das so erhaltene braunschwarze Katalysatorpulver 
wurde mit 1,5 Gew.-% Graphit und 5 Gew.-% Kupferpulver (Typ FFL Nr. 10914 
der Norddeutschen Affmerie mit einer BET-Oberflache von 0,23 mVg und einer 
25 PartikelgroBenverteilung, bei der 92% der Partikel im GroBenbereich 10 bis 100 
Jim liegen) gemischt und zu Tabletten von 3 mm Durchmesser und 3 mm Hohe 
verpreBt. Die Tabletten wurden schlieBlich 1 h lang bei 330 calciniert. 
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Der so hergestellte Katalysator hat die chemische Zusammensetzung66 % CuO / 
24 % ZnO / 5 % AI2O3 / 5 % Cu. Die Seitendruckfestigkeit und der Abrieb im 
oxidischen und reduzierten Zustand sind in Tabelle 1 aufgefuhrt. 

5 Beispiel 2: Hydrierung von Adipinsauredimethylester an Katalysator 1 

Adipinsauredimethylester wurde kontinuierlich in Rieselfahrweise mit 
RuckfUhnmg (Verhaltnis Zulaufi^uckfuhrung =10/1) bei einer Belastung von 0,5 
kg/(l*h), einem Druck von 240 bar und Reaktionstemperaturen von 200 ^'C bzw. 

10 220 ^'C in einem senkrechten Rohrreaktor, der mit 200 ml Katalysator 1 gefuUt 
war, hydriert. Die Versuchsdauer betrug insgesamt 14 Tage. GC-analytisch 
wurden im Reaktoraustrag bei 200 °C bzw. 220°'C EsterumsStze von 99 % bzw. 
100 %, Hexandiol-Anteile von 57 % bzw. 62 %-und Methanol-Gehalte von 30 % 
bzw. 31 % detektiert. Nach Ausbau war der Katalysator noch voll erhalten und 

15 wies eine hohe mechanische Stabilitat auf. Seitendruckfestigkeit und Abrieb sind 
in Tabelle 1 zusammengestellt. Die Versuchsergebnisse sind nochmals in Tabelle 
2 zusammengefaBt. 

Beispiel 3: Herstellung von Katalysator 2 

20 

'I 

Die Herstellung von Katalysator 2 erfolgte analog der von Katalysastor 1 in 
Beispiel 1, jedoch wurden 10 % Kupferpulver der Firma Schlenck vom Typ 
Unicoat 2845 mit einer BET-Oberflache von 2,34 mVg und einer 
PartikelgroBenverteilung, bei der 77% der Partikel im GroBenbereich 10 bis 100 
25 ^im liegen, zugesetzt und die Tabletten bei 400 "^C calciniert. 
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Der so hergestellte Katalysator hat die chemische Zusammensetzung 63 % CuO / 
22 % ZnO / 5 % AI2O3 / 10 % Cu. Die Seitendruckfestigkeit und der Abrieb im 
oxidischen und reduzierten Zustand sind in Tabelle 1 aufgefuhrt. 

5 Beispiel 4: Hydrierung von Adipinsauredimethylester an Katalysator 2 

Adipinsauredimethylester wurde kontinuierlich in Rieselfahrweise mit Ruckfiih- 
ning (Verhaltnis Zulauf / Rilckfuhrung = 10/1) bei einer Belastung von 0,5 
kg/(l*h), einem Druck von 240 bar und Reaktionstemperaturen von 200 ®C bzw, 

10 220 °C in einem senkrechten Rohrreaktor, der mit 200 ml Katalysator 2 gefiillt 
war, hydriert. Die Versuchsdauer betrug insgesamt 14 Tage. GC-analytisch 
wurden im Reaktoraustrag bei 200 °C bzw. 220 ""C Esterumsatze von jeweils 98 
%, Hexandiol-Anteile von 55 % bzw. 59 % und Methanol-Gehalte von 26 % bzw. 
28 % detektiert. Nach Ausbau war der Katalysator noch vol! erhalten und wies 

15 eine hohe mechanische Stabilitat auf. Seitendruckfestigkeit und Abrieb sind in 
Tabelle 1 zusammengestellt. Die Versuchsergebnisse sind nochmals in Tabelle 2 
zusammengefaBt. 

Beispiel 5: 

20 

Die Herstellung von Katalysator 3 erfolgte analog der von Katalysastor 2 in 
Beispiel 3, jedoch wurden 5 % Secarzement Typ 80 der Fa. Lafarge mit einer 
BET-Oberflache von 7,5 mVg und einer PartikelgroBenverteilung, bei der 49% der 
Partikel im GroBenbereich 10 bis 100 ^m liegen, zugesetzt. Die Tabletten wurden 
25 6 h lang befeuchtet, an der Luft getrocknet und anschlieBend 2 h bei 400°C 
calciniert. 
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Der so hergestellte Katalysator hat die chemische Zxisammensetzimg 66 % CuO / 
24 % ZnO / 5 % AI2O3 / 5 % Zement. Die Seitendruckfestigkeit und der Abrieb 
im oxidischen imd^fe<luzierten Zustand sind in Tabelle 1 aufgefiihrt. 



Adipinsauredimethylester wurde kontinuierlich in Rieselfahrweise mit Riickfuh 
rung (Verhaltnis Zulauf / Ruckfiihrung = 10/1) bei einer Belastung von 0,5 
kg/(l*h), einem Druck von 240 bar und Reaktionstemperaturen von 200 °C bzw. 

10 220 °C in einem senkrechten Rohrreaktor, der mit 200 ml Katalysator 2 gefuUt 
war, hydriert. Die Versuchsdauer betrug insgesamt 14 Tage. GC-analytisch wurde 
im Reaktoraustrag bei 200 bzw. 220 °C EsterumsStze von 94 % bzw. 97 %, 
Hexandiol-Anteile von 50 % bzw: 57 % und Methanol-Gfeh'alte von 26 % bzw. 28 
% detektiert. Nach Ausbau war der Katalysator noch voU erhalten und wies eine 

15 hohe mechanische Stabilitat auf. Seitendruckfestigkeit und Abrieb sind in Tabelle 
1 zusammengestellt. Die Versuchsergebnisse sind nochmals in Tabelle 2 
zusammengefaBt. 

Beispiel 7: Herstellung eines Vergleichskatalysators 



Es wurde der Katalysator aus Beispiel 1 aus US 3 923 694 exakt nachgestellt. Der 
so hergestellte Katalysator hatte die chemische Zusammensetzung 70 % CuO / 25 
% ZnO / 5 % AI2O3. Die Seitendruckfestigkeit und der Abrieb im oxidischen und 
reduzierten Zustand sind in Tabelle 1 aufgefiihrt. 



5 Beispiel 6: Hydrierung von Adipinsauredimethylester an Katalysator 3 



20 



25 
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BeispielS: Hydrierung von Adipinsauredimethylester am Vergleichs- 
katalysator 

Adipinsauredimethylester wurde kontinuierlich in Rieselfahrweise mit Rtickftih- 
5 rung (Verhaltnis Zulauf / Ruckfiihrung = 10/1) bei einer Belastung von 0,5 
kg/(l*h), einem Druck von 240 bar und Reaktionstemperaturen von 200 °C bzw. 
220 ''C in einem senkrechten Rohrreaktor, der mit 200 ml des 
Vergleichskatalysators gefullt war^ hydriert. Die Versuchsdauer betrug insgesamt 
14 Tage. GC-analytisch wurde im Reaktoraustrag bei 200 ®C bzw. 220 
10 Esterumsatze von 92% bzw. 96%, Hexandiol-Anteile von 48 % bzw. 58 % und 
Methanol-Gehalte von 25 % bzw, 28 % detektiert. Nach Ausbau war der 
Katalysator zwar noch vol! erhalten, die mechanische Stabilitat hatte aber deutlich 
nachgelassen. Seitendruckfestigkeit und Abrieb sind in Tabelle 1 
zusammengestellt. Die, Versuchsergebnisse sind in Tabelle 2 zusammengefaBt. 

15 

Tabelle 1 



Katalysa- . 
tor 


Seiten- 
druck- 
festigkeit 

(bxidisch) 

■■■■^/;kg;^ 


vAbrieb ^ 
;(pxidisch) 
7Cjew.-% 


, Seiteri- : 
druck- • 
festigkeit 

(reduziert) 


^ Abrieb ; ; 
(reduziert) 

/Gew:-%. 


;.:Seiten- 
druck- 
ifestigkeit 

(nach 
-Ausbau) 


(Abrieb 

; (nach 
Ausbau) 

/ Gew.-% 


Katalysa- 
tor 1- 


5,5 


3,2 


3,9 


1.2 


4,3 


1,8 


Katalysa- 
tor 2 : ^ 


18,2 


1,5 


6.7 


2,0 


2,0 


3.9 


Katalysa- ^ 

tor 3 : ; 


6,3 


2,3 


3,9 


3,5 


4,0 


1,2 


Ver- ; 
gleichs- 
katalysa- 
tor 


12,1 


0.4 


4,8 


12,3 


3,8 


94,5 
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Die Daten in Tabelle 1 zeigen, daB die erfindungsgemSBen Katalysatoren 1 bis 3 
im reduzierten Zustand und nach Ausbau eine deutlich hohere mechanische 
Stabilitat, insbesondere wesentlich geringere Abriebswerte, zeigen als der 
Vergleichskatalysator. 

5 

Die Daten in der folgenden Tabelle 2 zeigen, daB die erfindungsgemafien 
Katalysatoren signifikant hohere Hydrieraktivitaten, d. h. hohere Umsatze an 
Adipinsauredimethylester bei 200 °C bzw. 220 °C aufweisen als der 
Vergleichskatalysator, sowie auch tendenziell hohrer Wertproduktselektivitaten, 
10 d. h. Gehalte an den Zielprodukten Hexandiol und Methanol im Austrag. 



Tabelle 2 



Katalysator ' 


Reaktionsterh- 


Um'atz. Adiiiin- . 


•Hexandiol- . i-j • 


Met^hol-^^2^^ ; 




peratur/'^C 


saurediiriethyi-;; 


■ gehalt irii' J r 


gehaitini'W!^:^^ 








dtust^ag^/ % ■ '^^ 




Katalysator 1 


200 


99 


57 


30 




220 


100 


62 


31 


Katalysator 2 


200 


98 


55 


26 




220 


98 


59 


28 


Katalysator 3 v 


200 


94 


■ 50 


26 




220 


97 


57 


28 


Vergleichs- 


200 


92 


48 


25 


katalyisatbr 


220 


96 ■ 


58 


28 
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BASF Aktiengesellschaft 



8. September 1999 
NAE 19990226 IB/Ri/At/mh 



Patentanspriiche 



1. Verfahren zur Hydrierung einer mindestens eine Carbonylgruppe 
aufweisenden organischen Verbindung, bei dem die organische Verbindung 
in Anwesenheit von Wasserstoff mit einem FormkQrper in Kontakt gebracht 
wird, der herstellbar ist gemSB einem Verfahren, in dem 

(i) ein oxidisches Material, umfassend Kupferoxid, Zinkoxid und 
Aluminiumoxid, bereitgestellt wird, 

(ii) dem oxidischen Material pulverformiges metallisches Kupfer oder 
pulverfbrmiger Zement oder ein Gemisch davon zugegeben wird, und 

(iii) das aus (ii) resultierende Gemisch zu einem Formkorper verformt 
wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das oxidische 
Material 

(a) Kupferoxid mit einem Anteil im Bereich von 60 < x < 80, 
vorzugsweise 65 < x < 75 Gew.-%, 

(b) Zinkoxid mit einem Anteil im Bereich von 15 < y 
< 35, vorzugsweise 20 < y < 30 Gew,-% und 

(c) Aluminiumoxid mit einem Anteil im Bereich von 2 < z < 20, 
bevorzugt 3 < z < 7 Gew.-%, 




O.Z. 0050/50543 





• • mm 


• • • 






» • • • 


• • • • 


• • • 




• • • 















jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des oxidischen Materials nach 
Calcinierung, wobei gilt: 80 < x + y + z< 100, insbesondere 95 < x + y + z 
< 100, wobei Zement nicht dem oxidischen Material im obigen Sinne 
zugerechnet wird, umfaBt. 

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gefcennzeichnet, daB das 
pulverfbrmige metallische Kupfer oder der pulverfbrmige Zement oder das 
Gemisch davon in einem Anteil im Bereich von 1 bis 40 Gew.-%, bezogen 
auf das Gesamtgewicht des oxidischen Materials, zugegeben wird. 



Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB 
die KomgroBe des pulverformigen Kupfers und des pulverformigen 
Zements im Bereich von 0,1 bis 1000 |am liegt. 

Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB 
dem oxidischen Material oder dem aus (ii) resultierendem Gemisch Graphit 
in einem Anteil im Bereich von 0,5 bis 5 Gew.-%, bezogen auf das 
Gesamtgewicht des oxidischen Materials, zugegeben wird. 



Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, (^adurch gekennzeichnet, daB 
die organische Verbindung eine Carbonsaure, ein Carbonsaureester, ein 
Carbonsaureanhydrid oder ein Lacton ist. 



Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB die organische 
Verbindung Adipinsaure oder ein Adipinsaureester ist. 



Formkorper, umfassend 
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ein oxidisches Material, das 

(a) Kupferoxid mit einem Anteil im Bereich von 60 < x < 80, 

vorzugsweise 65 < x < 75 Gew.-%, 

(b) Zinkoxid mit einem Anteil im Bereich von 15 < y 
< 35, vorzugsweise 20 < y < 30 Gew.-% und 

(c) Aluminiumoxid mit einem Anteil im Bereich von 2 < z < 20, 
bevorzugt 3 < z < 7 Gew.-%, 

jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des oxidischen Materials nach 
Calciniemng, wobei gilt: 80 < x + y + z < 100, insbesondere 95 < x + y + z 
<100umfaBt, 

metallisches Kupferpulver oder Zementpulver oder ein Gemisch davon mit 
einem Anteil im Bereich von 1 bis 40 Gew.-%, bezogen auf das 
Gesamtgewicht des oxidischen Materials, und 

Graphit mit einem Anteil von 0,5 bis 5 Gew.-%, bezogen auf das 
Gesamtgewicht des oxidischen Materials, 

wobei die Summe der Anteile aus oxidischem Material, metallischem 
Kupferpulver oder Zementpulver oder einem Gemisch davon xmd Graphit 
mindestens 95 Gew.-% des Formkorpers ergeben. 

Verwendung von pulverformigem metallischem Kupfer oder von 
pulverfbrmigem Zement oder eines Gemisches davon als Zusatz bei der 
Herstellung eines Katalysators zur ErhShung sowohl der mechanischen 
Stabilitat als auch der Aktivitat und der Selektivitat des Katalysators. 

Verwendung nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB der 
Katalysator als Aktivkomponente Kupfer umfaBt. 
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Zusammenfassung 
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Verfahren zxir Hydriening einer mindestens eine Carbonylgruppe aufweisenden 
organischen Verbindung, bei dem die organische Verbindung in Anwesenheit von 
Wasserstoff mit einem Formkorper in Kontakt gebracht wird, der herstellbar ist 
gemafi einem Verfahren, in dem 

15 (i) ein oxidisches Material, umfassend Kupferoxid, Zinkoxid und Alimiinium- 
oxid, bereitgestellt wird, 

(ii) dem oxidischen Material pulverformiges metallisches Kupfer oder 
pulverfbrmiger Zement oder ein Gemisch davon zugegeben wird, und 

(iii) das aus (ii) resultierende Gemisch zu einem FormkSrper verformt wird. 
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